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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06506 



I. Grundlag desBerichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatten die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 ,4 ursprungiiche Fassung 

2,3,5-15 eingegangen am 02/06/2001 mit Schreiben vom 29/05/2001 
Patentanspriiche, Nr.: 

1-22 eingegangen am 02/06/2001 mit Schreiben vom 29/05/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofem 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
Ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung In schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
n bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Fomn eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06506 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen ersteitt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehatt in der ursprungiich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-22 

Nein: Anspruche 

Erflnderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -22 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -22 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Vill. Bestimmte Bemerkungen zur ihternationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/06506 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Ad V: 



1). Die vorliegende Anmeldung erfuilt die in Artikel 33(2) und 33(3) PCT genannten 
Kriterien bezuglich der Anspruche 1-22, well der Gegenstand dieser Anspriiche im 
Hinblick auf den in der Ausfuhrungsordnung umschriebenen Stand der Technik 
neu ist und auf einer erfinderischen Tatigkeit berulit (Regel 64.1 , 64.2 und 64.3, 
Regel 65.1 und 65.2 PCT). 

Keines der im Recherchenbericht zitierten Dokumente beschreibt ein Copolymer 
aus einem Aminoalkylvinylether der Forme! des Anspruchs 1 mit primaren oder 
sekundaren Aminogruppen und einem aliphatisch ungesattigtem Monomeren. 

Keines der im Recherchenbericht zitierten Dokumente macht es naheiiegend, daB 
Copoiymere aus einem Aminoalkylvinylether der Formel des Anspruchs 1 , welche 
primare oder sekundaren Aminogruppen besitzen, und einem aliphatisch 
ungesattigtem Monomeren antimikrobielle Eigenschaften aufweisen. 

Durch Pf ropfcopolymerisation von Substraten mit Aminoalkylvinylethern der 
Formel des Anspruchs 7 hergestellte Beschichtungen mit antimikrobiellen 
Eigenschaften werden durch den Stand der Technik ebenfalls weder beschrieben 
noch nahegelegt. 



2). US-A-2980634 (D1) beschreibt Copoiymere aus Aminoalkylvinylethern, z.B. 
Dibutylaminoethylvinylether, und aliphatisch ungesattigten Monomeren, z.B. 
Vinylacetat (Beispiel 6; Anspruche 1 und 2). Es werden nur Copoiymere von 
Aminoalkylvinylethern mit tertiarem oder quartaren Stickstoffatom beschrieben. 
Uber Beschichtungen von Substraten wird nichts ausgesagt. 

EP-A-0862859 (02) beschreibt die Herstellung von antimikrobiell wirksamen tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat-Polymeren. Die Polymerisation kann auf einem 
Substrat als Pf ropfcopolymerisation durchgefuhrt werden (Anspruch 3). Es wird 
nichts ausgesagt uber Aminoalkylvinylether mit primaren oder sekundaren 
Aminogruppen. 
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Ad VIII: 

1 ) . Es erscheint ein wesentliches Merkmal der Erfindung zu sein, daB der Anteil an 

Vinyiether in der Reaktionsmischung zwischen 5 und 98 Mol-%, bezogen auf 
die Summe der Monomere, betragt, urn eine ausreichende mikrobielle Wirkung 
des Polymeren zu erhalten (vgl. Seite 3, Zeile 25 - Seite 4, Zeile 1). Dieses 
Merkmal wurde nicht in die unabhangigen Anspruche 1,7, 10 und 16 
aufgenommen (Art. 6 PCT). 

2) . Es sollte in den Anspruchen 7 und 16 klargesteilt werden, daB die Copolymere 

durch Pfropfpoiymerisation eines Substrats mit Vinylethern und mindestens 
einem aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten werden (Vgl. Seite 5, 
Zeilen 8-21)(Art. 6 PCT). 
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tung antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar. 

i 

Tert.-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handeisiibliches Monomer der Methacrylatchemie und 

1 

wird insbesondere als hydrophiler Bestandteil in Copolymerisationen eingesetzt. So wird in 

r 

5 EP'PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylate imd Polymethacrylate als Matrix fur 
die Immobilisierung von bakteriziden quatemSren Ammoniumverbindungen beschrieben. 

■ 

j 

Aus einem arideren technischen Bereich offenbart US-PS 4 S3 2 269 ein Terpolymer aus 
Butybnethacrylat, Tributylzinnmethaciylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dieses 

r 

10 Polymer wirdj als antimikrobieller SchifFsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fbrdert und so das hochtoxi- 
sche Tributylzinnmethaciylat als antimikrobiellen WirkstofT freisetzt. 

In diesen An^yendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymer nur Matrix 
15 Oder Tragersiibstanz fur zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem Tragerstoff difiun- 
dieren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schneli ihre 
Wirkung, wenn an der Oberflache die notwendige „minimale inhibitorische Konzentration,, 
(MIK) nicht mehr erreicht wird. 

20 Aus den europaischen Patentanmeldungen 0 862 8S8 und 0 862 859 ist bekannt, da6 Homo- 
und Copolyn^ere von tert.-Butylaminoethybnethacrylat, einem Methacrylsaureester mit se- 
kundarer Aminofiinktion, inharent mikrobizide Eigenschaflen besitzen. Um unerwiinschten 
Anpassungsvprgangen der mikrobiellen Lebensformen, gerade auch in Anbetracht der aus der 

Antibiotikaforschung bekannten Resistenzentwicklungen von Keimen, wirksam entgegenzu- 

t 

25 treten, miissen auch zukiinftig Systeme auf Basis neuartiger Zusammensetzungen und verbes- 
serter Wirksamkeit en^ckelt werden. 

US 2 980 63^ offenbart antimikrobielle Polymere auf Basis von Vinylethem mit einer tertiaren 
Aminofunktipn. Diese konnen vor oder nach der Polymerisation quarternisiert werden. 



30 



Der vorliegenden Erfmdung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neuartige, antimikrobiell 
wirksame Polymere zu entwickeln, die die Ansiedelung und Verbreitung von Bakterien auf 
Oberflachen verhindem. 
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£s wurde nun iiberraschend gefunden, dafi durch Copolymehsation von amino&nktionali- 
sierten Vinylethem mil aliphatisch uqgesattigten Monomeren bzw. durch Pfropfcopolymeri- 
sation dieser Komponenten auf einem Substrat Polymere mit einer Oberflache erhalten werden, 
die dauerhafi ihikrobizid ist, durch Losemittel und physikalische Beanspruchungen nicht ange- 
5 griffen wird uhd keine Migration zeigt. Dabei ist es nicht notig, weitere biozide Wirkstoffe 
einzusetzen. 

I 

I 
I 

S-Aminopropylvinylether ist ein kommerziell verfugbares Produkt, dessen Herstellung z.B. der 

I 

europaischen Tatentaiuneldung 0 514 710 entnommen werden kann. Es findet u.a. 
10 Verwendung als Zusatz fur Photoresistsysteme, beschrieben z.B. in US S648194, bzw. als 
Baustein iiir , Adhasionspromotem in speziellen Urethansilanen, beschrieben z.B. in US 
5384342. DerjEinsatz solcher Verbindungen in antimikrobiellen Polymeren ist nicht bekannt 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Copolymere, die durch 
15 Copolymerisation eines Vinylethers der allgemeinen Formel 

H 



/ 



r2 

H2C — C y 

! \ . / 

O N 

i 

mit R — verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 

i 

KohlenstofFatomen, 
R^und 

20 ~ ^» verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 

KohlenstofFatomen, 



mit mindestehs einem aliphatisch unges&ttigten Monomeren erhalten werden. 

I 

t ' ■ 

25 Der Anteil an Vinylether in der Reaktionsmischung sollte, um eind ausreichende antimikrobielle 

I 

Wirkung des' Polymeren zu erhalten, zwischen 5 und 98 Mol.-%, bevorzugt zwischen 30-98 
Mol.-%, besonders bevorzugt zwischen 50-98 Mol.-%, bezogen auf die Summe der 
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i 5 

t 
I 

lyurethane, Polyamide, Polyester und -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Polyvinylchlo- 

» 

rid. Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, Polysulfone, Polyisopren, Poly-Chloro- 
pren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends sowie naturliche 
und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahiungssensitive Gruppen. Das erfindungsge- 
5 maBe Verfahren laBt sich auch auf Oberflachen von lackierten oder anderweitig mit KunststofF 
beschichteten Metall-, Glas- oder Holzkorpem anwenden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kbnnen die Copolymere durch 
Pfropfpolymerisation eines Substrats mit Vinylethern der allgemeinen Formel, 



H 




mit = verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 
KohlenstofTatomen und 

15 R^, = H, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 

KohlenstofTatomen, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen, 

insbesondere mit 3-Aminopropylvinylether, und mindestens einem aliphatisch unges&ttigten 
Monomeren jerhalten werden. Die Pfropfung des Substrats ermdglicht eine kovalente 
20 Anbindung des antimikrobiellen Copolymers an das Substrat. Als Substrate konnen alle 

polymeren Materialien, wie die bereits genannten Kunststoffe, eingesetzt werden. 

i 
I 

» 

r 

Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden. Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktivierung von polyme- 
25 ren Oberflaclien zum Einsatz kommen; Beispielsweise handelt es sich bei der Aktivierung des 
Substrats vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung, y^^^^'^ui^g 

fprime^ I GEANDERTES BLATT 
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etablieite Methoden. Zweckmafiig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels 
eines Losemittels von Olen, Fetten od^ anderen Verunreinigungen befreit. 

4 

I 

Die Aktivierung des Substrate kann durch UV-Strahlung im Wellenlangenbereich 170-400 nm, 
bevorzugt 170-250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Excimer-Gerat 
HERAEUS Nbbielight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen sich 
zur Substrataktivierung, sofem sie erhebliche Strahiungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Expositionszeit betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzugsweise jl Sekunde bis 10 Minuten. 



Die Aktivierung des Substrats vor der Pfropfpolymerisation mit UV-Strahlung kann weiterhin 
mit einem zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Ifierzu wird der Photosensibilisator, wie z. 
. B. Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und bestraMt. Dies kann eben&lls mit 
einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
15 vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 

i 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels eines RF- oder 
'Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 8SSS1 Kirchheim, Deutschland) in Luft, 
StickstofF- oder Argon-Atmosphare erreicht werden. Die Expositionszeiten betragen im all- 
20 gemeinen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der Ener- 
gieeintrag liegt bei Laborgeraten zwischen 100 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 und 
300 W. 

< 
t 

I 

■ 

Weiterhin lassen sich auch Corona-Gerate (Fa, SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur Akti- 
25 vierung verwienden. Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Kegel 1 bis 10 

Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Sekunden. 

! 

Die Aktivierung durch elektrische Entladung, Elektronen- oder y-Strahlen (z. B. aus einer 
Kobalt-60-QueUe) sowie die Ozonisierung ermogiicht kurze Expositionszeiten, die im allge- 
30 meinen 0. 1 bis 60 Sekunden betragen. 

i 

Eine Beflammung von Substrat-Oberflachen fiihrt ebenfalls zu deren Aktivierung. Geeignete 
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I 

Gerate, insbesbndere solche mit einer Barriere-Flammfi-ont, lassen sich auf einfache Weise 
bauen oder beispielsweise beziehen von der Fa. ARCQTEC, 71297 Monsheim^ Deutschland. 
Sie kdnnen niit KohlenwasserstofFen oder Wasserstoflf als Breongas betrieben werden. In 

i 

jedem Fall mufi eine schadliche Uberhitzung des Substrats vernueden werden, was durch 
5 innigen Kontakt mit einer gekuhlten Metaiiflache auf der von der Beflammungsseite abge- 
wandten Subitratoberflache leicht erreicht wird. Die Aktivierung durch Beflammung ist 
dementsprechend auf verhaltnismaBig diinne, flachige Substrate beschrankt. Die Expositions- 

i 

zeiten belaufeh sich im ailgemeinen auf 0.1 Sekunde bis 1 Minute, vorzugsweise 0.5 bis 2 
Sekunden, wobei es sich ausnahmslos um nicht leuchtende Flammen behandelt und die Ab- 
10 stande der Substratoberflachen zur aufieren Flammenfront 0.2 bis 5 cm, vorzugsweise 0.5 bis 2 

cmbetragen. , 

\ 

Die so aktivierten Substratoberflachen werden nach bekannten Methoden, wie Tauchen, 

Spriihen odel Streichen, mit Vinylethem der ailgemeinen Formel (Komponente I), 

» 

15 insbesondere mit 3-Aminopropylvinylether, und einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten 
Monomeren (Komponente U), gegebenenfalls in L6sung, beschichtet. Als Losemittel haben 
sich Wasser,! Ethanol und Wasser-Ethanol-Gemische bewahrt, doch sind auch andere 

» 

Losemittel verwendbar, sofem sie ein ausreichendes Losevermogen fur die Monomeren 
aufweisen und die Substratoberflachen gut benetzen. Ldsungen mit Monomerengehalten von 1 
20 bis 10 Gew.-j%, beispielsweise mit etwa 5 Gew.-% haben sich in der Praxis bewahrt und 
ergeben im ailgemeinen in einem Durchgang zusammenhangende, die Substratoberflache 
bedeckende Beschichtungen mit Schichtdicken, die mehr als 0.1 ^m betragen konnen. 

I 

Die Propfcopblymerisation der auf die aktivierten Oberfl&chen aufgebrachten Monomeren kann 

25 zweckmaBig : durch Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren Bereiches oder im 

i 

langwelligen Segment des UV-Bereiches der elektromagnetischen Strahlung initiiert werden. 
Gut geeignetj ist z. B. die Strahlung eines UV-Excimers der Wellenlangen 250 bis 500 nm, 
vorzugsweise von 290 bis 320 im. Auch hier sind Quecksilberdampflampen geeignet, sofem 
sie erhebiiche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die Expositionszeiten 

30 betragen im ailgemeinen 10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 Minuten. 

i 

Weiterhin laBt sich eine Pfropfcopolymerisation der erfindungsgemaBen Comonomerzusam- 
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I 

mensetzungen lauch durch ein Verfahren erreichen, das in der europaischen Patentanmeldung 0 
872 512 bescfarieben ist, und auf einer Pfropfpolymerisation von eingequollenen Monomer- 
und Initiatormolekulen beruht. Das zur Quellung eingesetzte Monomer kann Komponente n 

sein. i 

I 
I 



Die erfindungsgemaflen, antimikrobiellen Copolymere aus Vinylethem der allgemeinen Forxnel 
(Komponente! I), insbesondere 3-Aminopropylvinylether, und mindestens einem aliphatisch 

i 

ungesattigten i Monomeren (Komponente II), zeigen auch ohne Pfropfung auf eine 
Substratoberflkche ein mikrobizides oder antimikrobiellesVerhalten. Eine weitere 
10 Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB die Copolymerisation der 
Komponenten I und n auf einem Substrat durchgefuhrt wird. 



Die Komponenten konnen in Losung auf das Substrat aufgebracht werden. Als Losungsmittel 
eignen sich beispielsweise Wasser, Ethanol, Methanol, Methylethylketon, Diethylether, Dioxan, 
15 Hexan, Heptaii, Benzol, Toluol, Chloroform, Dichlormethan, Tetrahydrofiiran und Acetonitril. 
Als Losemittei fur Komponente I kann auch Komponente n dienen. 

« 

Die erfindungsgemaOe, antimikrobiellen Copolymere konnen auch direkt, d. h. nicht durch 
Polymerisation der Komponenten auf einem Substrat, sondem als antimikrobtelle Beschichtung 
20 eingesetzt werden. Geeignete Beschichtungsmethoden sind die Auftragung der Copolymere in 
Losung Oder als Schmelze. 

Die Losung dier erfindungsgemaBen Polymeren konnen z. B. durch Tauchen, Aufspriihen oder 
Lackieren auf: die Substrate aufgebracht werden. 

25 ; - 

Werden die erfindungsgemaBen Polymere ohne Pfi^opfung direkt auf der Substratoberflache 

erzeugt, so konnen ubliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. 

i 
■ 

I 

i 

Als Initiatoren lassen sich bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere u. a. 
30 Azonitrile, Alkylperoxide, Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarboiiate, Peroxodisulfat, Persulfat und alle ublichen Photoinitiatoren wie z. B. 
Acetophenone, a-Hydroxyketone, Dimethylketale und und Benzophenon verwenden. Die 
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Polymerisationsinitiiening kann weiterhin auch thennisch oder wie bereits ausgefuhrt, durch 
elektromagnetische Strahlung, wie z. Q. UV-Licht oder y-Strahlung erfoigen. 

i 

Desweiteren lassen sich die erfindungsgemaBen antimikrobiellen Polymere auch als Kompo- 

I 

5 nenten far die Formuiierung von Farben und Lacken einsetzen. 

\ 

Verwendung'der modifizierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der voriiegenden Erfindung sind die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben antimikrobiellen Polymere bzw. Copolymere zur Herstellung von antimikrobiell wirksamen 
10 Erzeugnissen und die so hergestellten Erzeugnisse als solche. Die Erzeugnisse konnen 
erfindungsgeihafi modifizierte Polymersubstrate enthalten oder aus diesen bestehen. Solche 
Erzeugnisse ^asieren vorzugsweise auf Polyamiden, Polyurethanen, Polyetherblockamiden, 
Polyesteramiden oder -imiden, PVC, Polyolefinen, Silikonen, Poiysiloxanen, Polymethacrylat 
oder Polyterephthalaten, die mit erfindungsgemaBen Polymeren modifizierte Oberflachen 

I 

15 aufweisen. 

I 

1 

Antimikrobiell wirksame Erzeugnisse dieser Art sind beispielsweise und insbesondere Ma- 
schinenteile fur die Lebensmittelverarbeitung, Bauteile von Klimaanlagen, Bedachungen, 
Badezimmer-; und Toilettenartikel, Kuchenartikel, Komponenten von Sanitareinrichtungen, 
20 Komponenten von Tierkafigen und -behausungen, Spielwaren, Komponenten in Wassersy- 
stemen, Lebensmittelverpackungen, Bedienelemente (Touch Panel) von Geraten und Kon- 
taktlinsen. j 

! ' ' 

Die erfindungsgemaBen Copolymere oder Pfropfcopolymere konnen uberall verwendet wer- 
25 den, wo es auf moglichst bakterienfreie d.h. mikrobizide Oberflachen oder Oberflachen mit 
Antihafteigenschaften ankommt. Verwendungsbeispiele flir die erfindungsgemaBen Copoly-. 
meren oder Pfiropfpolymere sind insbesondere Lacke, Schutzanstriche oder Beschichtungen in 
den folgenden Bereichen: 

■ 

30 - Marine: Schiffsnimpfe, Hafenanlagen, Bojen, Bohrplattformen, Ballastwassertanks 

- Hausc Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, 
Gartenzaune, Holzschutz 




Ill 
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- Sanitar: Offentliche Toiletten, Badezimmer, Duschvorhange, Toilettenartikel, 
Schwinfunbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 

Lebensmittel: Maschinen, Kuche, Kuchenaitikel, Schwanune, Spielwaren, Lebens- 
mittelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 
5 - Maschtnenteile: Klimaanlagen, lonentauscher, Brauchwasser, Soiaraniagen, W^rme* 
tauscher, Bioreaktoren, Membranen 

Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windeln, Membranen, Implantate 
Gebrauchsgegenstande: Autositze, Kleidung (Stnimpfe, Sportbekleidung), 
Krankenhauseinrichtungen, Turgriffe, Telefonhorer, Oflfentliche Verkehrsniittel, 
10 Tierkafige, Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 

AuBerdem sinjd Gegenstande der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsge* 
mafi mit erfindungsgem^en Polymeren oder Verfahren an der Oberflache modifizierten 
Polymersubstfate zur Herstellung von Hygieneerzeugnissen oder medi^technischen Arti- 
15 keln. Die obigen AusfiihTungen uber bevorzugte Materialien gelten entsprechend. Soiche 
Hygieneerzeugnisse sind beispielsweise Zahnbiirsten, Toilettensitze, KSmme und Verpac- 
kungsmaterialien. Unter die Bezeichnung Hygieneartikel fallen auch andere Geg^istande, die 

« 

u.U. mit vielen Menschen in Beriihrung kommen, wie Telefonhdrer, Ibndlaufe von Treppen, 
Tiir- und Fehstergriffe sowie Haltegurte und -griJSe in ofFentlichen Verkehrsmitteln. Medi- 
20 zintechnische. Artikeln sind z. B. Katheter, Schlauche, Abdeckfolien oder auch chirurgische 

« 

Bestecke. 




Zur weiteren .Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispieie gege- 
ben, die die Erfindung waiter erl&utem, nicht aber ihren Umfang begrenzen soUen, wie er in 
25 den Patentanspnichemdargelegt ist. 

Beispiel 1: ! 

6 g 3-AminopropyUvinylether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsauremethylester (Fa. Aldrich), und 
60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgeiegt und unter Argonzustrom auf 65 
30 erhitzt. Dahach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketcn unter 

■ 

Ruhren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 ®C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser 
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eingeruhit, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
Filtemickstand mit 100 mi VE-Was^er gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu 

entfemen. Im AnschluQ wird das Produkt fur 24 Stunden bei SO "^C im Vakuum getrocknet. 

I 

Beispiel la; : 

0^05 g des Produktes aus Beispiel 1 warden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureusleingeiegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von IS Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sincl keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 



Beispiel lb; i 

I 

0,0S g des Produktes aus Beispiel 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 jNfinuten vnxd 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
15 Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefallen. 



Beispiel 2; 



I 



6 g S-Aminojpropyl-vinylether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich), und 
20 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskoiben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 ''C 
erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter 
Ruhren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
Temperatur ^eriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser 

$ 

eingeriihrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
25 Filterriickstaiid mit 100 ml VE-Wasser gespUlt, um noch vorhandene Restmonomere zu entfer- 
nen. Im AnschluB wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 "^C im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 2a; j 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
30 coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 

■ 

Testkeimsusfiension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sihd keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

I 
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BcisDiel 2b: j 

0,05 g des Prbduktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml .einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 

5 Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefellen. 

I 

Beispiel 3: 

6 g 3-Aminopropyl-vinylether (Fa. Aldrich), 6 g 2-Diethylaminoethylmethacrylat (Fa. Aldrich) 
und 60 ml Etiianol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
10 ^'C erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril geldst in 4 ml Ethylmethylketon unter 

i 

Ruhren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 *C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
Temperatur gferuhrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung m 0,5 1 VE-Wasser 

« 

eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
Filterruckstand mit 100 ml VE-Wasser gespQlt, um noch vorhandene Restmonomere zu 
15 entfemen. ImjAnschluB wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 X im Vakuum getrocknet. 

( 

Beispiel 3a; ; 

0,05 g des Pi^oduktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
20 Testkeimsuspension entnonmien, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit istj die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefallen. 

Beispiel 3b : j 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
25 monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnonmien, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestinmit. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefallen. 

I 

» 

Beispiel 4: ' 

30 6 g 3-Aminqpropyl-vinylether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich) 

I 

und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
°C erhitzt. D|anach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril geldst in 4 ml Ethylmethylketon unter 

* 

I 
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Riihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
Temperatur ge.ruhrt. Nach Ablauf dieser Zeit vnrd die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser 
eingeruhrt, wdbei das polymere Produkt ausflUlt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
Filterriickstand tnit 100 mi VE-Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu 
5 entfemen. Im AnschiuB wird das Produkt fur 24 Stunden bei SO im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 4a; 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus leingelegt und geschattelt. Nach einer Kontaktzeit von IS Minuten wird 1 ml der 
10 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sincl keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 



Beispiel 4b; : 

! 

0»05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 

i 

15 monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefallen. 

* 
I 

Beispiel 5; 

20 Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm*Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wkd unter 
Schutzgas inj einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrpm mit 20 ml einer Mischung auf 6 g 3-Aminopropyl-vinylether (Fa. 
Aldrich), 6 g Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol iiberschichtet. Die 

25 Bestrahlungskammer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 

I 

Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 
nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die Beiichtungsdauer betragt IS Minuten. Die 
Folie wird anschlieBend entnommen und mit 30 ml Ethanol abgespiilt. Die Folie wird dann 12 
Stunden bei 50 "^C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 
30 Stunden bei 30 ""C extrahiert, dann bei 50 ''C 12 Stunden getrocknet. 



Im AnschiuB wird die Riickseite der FoUe in gleicher Weise behandeh, so daB man 



r-- — c 
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abschiieBend erne beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erh^t. 
BeisDiel 5a: 

Ein beschicht'etes Folienstuck aus Beispiel S (S mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
5 Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsahsatz bestinunt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
aureus mehr nachweisbar. 

i 

10 Beispiel 5b; . 

Ein beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 5 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchssinsatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 auf 10 
15 abgefallen. j 

j 

Beispiel 6; j 

« 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
20 einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folic wird unter 
Schutzgas in| einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufhin wird die Folic im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 6 g 3-Aminopropyl-vinylether (Fa. 
Aldrich), 4 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol iiberschichtet. Die 
Bestrahlungskammer wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
25 Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 
nm au^eist.'Die Bestrahlung wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die 
Folic wird anschlieQend entnommen und mit 30 ml Ethanol abgespult. Die Folie wird dann 12 
Stunden bei .50 ''C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie iii Wasser 5 mal 6 
Stunden bei 30 extrahiert, dann bei 50 °C 12 Stunden getrocknet. 

30 ' 

Im AnschluB wird die Riickseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daQ man 
abschiieBend: eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 



I 



15 



10 



Beisniel 6a; '. 

Bin beschichietes Folienstack aus.Beispiel 6 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keirazahl 
im Versuchsaiisatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
aureus mehr nachweisbar. 



Beispiel 6b: ! 

Ein beschichtetes FoUenstOck aus Beispiel 6 (5 mai 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit vjon 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen. und die Keimzahl 
im Versuchslnsatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von lO' auf 10* 

1 

abgefallen. 



fprinted:06-.06-200lJ 



GEANDERTES BLATT 



si 




Z. 5475-WO 





16 



Patentanspruche: 



1. Antimikrobielle Copolymere, erhalttich durch Copolymerisation eines Vinylethers der 

r 

ailgemeinen Formel 



10 



mit 



I 

/ 

c 

\ 



I 

/ 
N 

\ 



I 

= verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 
kohienstofifatomen, 
R.^=Hund 

k' = H, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstofifrest mit 1 bis 5 

kohlenstofFatomen, 



15 



mit mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren. 



20 



2. 



Antimikrobielle Copolymere nach Anspnich 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

■ 

daB als Yinylether 3-Aminopropylvinylether verwendet wird. 



3. Antimikriobielie Polymere nach Anspnich 1 oder 2, 
dadurch jgekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere MethacrylsSureverbindungen sind. 



25 4. Antimikrobielle Polymere nach Anspnich 1 oder 2, 
dadurch jgekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Acrylsaureverbindungen sind. 
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5. Antimikrobielle Polymere nach Aaspruch 1 oder 2, 
dadurch g'ekennzeichnet, « 

daB als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacryisaureethylester, Methacrylsaurebutylester, Methacrylsaure-tert.-butylester, 

j 

Aciylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert.- 

« 

butylester^ tert.-Butylaminoethylester, 2-Diethylaminoethylmethacrylat, 2-Diethylainino- 
ethylvinyliether, N-3-DimethyIaminopropylmethacryIamid, 3-MethacryIoyI- 

aminopropyltrimethylaininonium-chlorid, 2-Methaciyloyloxyethyltrimethylainmonium- 
chiorid oder 2-Methaciyloyloxyethyltrimethylanunoniummethosulfat eingesetzt werden. 

6. Antimikrbbielie Poiymere nach einem der Anspniche 1 bis S, 
dadurch gekennzeichnet, 

daI3 die Cjopolymerisation auf einem Substrat durchgefiihrt wird. 



15 



20 



25 



Antimikrobielle Beschichtung eines Substrats, 
dadurch gekennzeichnet^ 

daB eine Copolymerisation von Vinylethem der allgemeinen Formel 



mit 



H^C 



H 

/ 



\ . / 

O N 

\ 



jR^ = verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 
Kohlenstofifatomen und 

R , R = H, verzweigter oder unverzweigter KohlenwasserstoSrest mit 1 bis 5 
iKohlenstofiatomen, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen, 



I 



als Pfropfpolymerisation eines Substrats durchgefiihrt wird. 
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8. Antimikrcjbielle Beschichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-StraWung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung. Beflammung. Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 

» 

5 aktiviert wird. 

9. Antimikrobielle Beschichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB dasj Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 

» 

10 Photoinitiator aktiviert wird. 

■ • 

10. VerfahreA zur Herstellung von antimikrobiellen Copolymeren, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB dne fcopolymerisation dnes Vinylethers der allgemeinen Formel 

: / 

/ 



20 




H,C=C 

6 ri 

X 

R» 




mit 



' , . . . 

!R' = verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstoflfrest mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, 

• 

= H und 

'r' = H, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstofifrest mit 1 bis 5 
' KohlenstoiEFatomen, 



mit minciestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren durchgefiihrt wird. 

* » - 

! 

25 11. Veifahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Vinyiether 3-Aminopropylvinylether verwendet wird. 
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12. Verfahren.nach Anspruch 10 oder 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Methaciylsaureverbindungen sind. 
« 

5 13. Verfahreii nach Anspruch 1 0 oder 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die aliphatisch ungesattigten Monomere Acrylsaureverbindungen sind. 



14. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurebutytester, Methacrylsaure-tert.*butylester, 
Acryls^uremethylester, Acrylsaureethylester, Acryls^urebutylester, Acryls&ure-tert.- 
butylester, tert.-Butylaminoethylester, 2-Diethylaminoethylmethacrylat, 2-Diethylamino- 
ethylvinyiether, N-3-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 3-Methacryloylaminopropyltri- 
methylanimonium-chlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid oder 2- 
Methacryloyloxyethyltrimethylammoniummethosulfat eingesetzt werden. 



IS. Verfahreii nach einem der Anspriiche 10 bis 14, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

t 

dafi die Gopolymerisation auf einem Substrat durchgeiiihrt wird. 



25 



16. Verfahren zur Herstellung einer antimikrobiellen Beschichtung eines Substrats, 

* 

dadurch gekennzeichnet, 

I 

dafi einei Gopolymerisation von Vinylethern der allgemeinen Formel 



/ 
\ 



/ 



N 



\ 
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I 

mit - verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstoi&est mit 1 bis 5 

Kohlenstofifatomen und * 

R^ = H, verzweigter oder unverzweigter KohlenwasserstoSirest mit 1 bis 5 

! 

Kohlenstoffatomen, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen. 



ais Pfrop^olymerisation eines Substrats durchgefuhrt wird. 

! 

9 

17. Verfahreri nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

! 

10 daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 
aktiviert wird. 



18. Verfahreh nach Anspruch 16, 
1 5 dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 

Photoinitiator aktiviert wird. 

I 

I 

19. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaQ einem der Anspruche 1 bis 9 zur 
20 Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

i 

20. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 zur 
Herstellung von medizinischen Artikein mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 
Polymer. 

21. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 zur 
Herstellung von Hygieneartikeln " mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem 

Polymer. 

I 

30 22. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9 in 
Lacken, Schutzanstrichen und Beschichtungen. 
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2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



18 



sheets. 



3. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



1 




11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VllI 


El 



Date of submission of the demand 

24 January 2001 (24.01.01) 


Date of completion of this report 

13 June 2001 (13.06.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



I onal application No. 

PCT/EPOO/06506 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 



[ I the international application as originally filed. 

the description, pages M , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 2,3,5-15 ^ filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-22 



I I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



02 June 2001 (02.06.2001) 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



02 June 2001 (02.06.200 H 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3 rn This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered 
\ — I gQ beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIl^ARY EXAMINATION REPORT 



Int^l^onal application No. 
pHfcp 00/06506 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

i . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

1. Claims 1-22 meet the requirements of PCT Article 33(2) 
and (3) because their subject matter is novel and 
inventive in relation to the prior art as defined in 
the Regulations (PCT Rules 64.1, 64.2 and 64.3, and 
65.1 and 65.2) . 

None of the documents cited in the search report 
describes a copolymer of (i) an aminoalkyl vinyl ether 
having the formula given in Claim 1 with primary or 
secondary amino groups, and (ii) an aliphatically 
unsaturated monomer. 

It is also not obvious from any of the documents cited 
in the search report that copolymers of (i) an 
aminoalkyl vinyl ether having the formula given in 
Claim 1 with primary or secondary amino groups, and 
(ii) an aliphatically unsaturated monomer, have 
antimicrobial pr'operties . 

Coatings with antimicrobial properties produced by the 
graft copolymerisation of substrates with aminoalkyl 
vinyl ethers having the formula given in Claim 7 are 
likewise neither described in nor suggested by the 
prior art. 

Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



Claims l^i! 

Claims NO 

Claims 1-22 YES 

Claims NO 

Claims 1-22 yES 

Claims NO 



INTERNATIONAL PRELI 



4^ 



Y EXAMINATION REPORT 



Int 
P 



jonal application No. 
P 00/06506 



2. 



US-A-2 980 634 (document Dl) describes copolymers of 



aminoa 



Ikyl vinyl ethers (e.g. dibutylaminoethyl 



vinyl ethers) and aliphatically unsaturated monomers 
nyl acetate) (Example 6 and Claims 1 and 2). 



(e.g. vi 



Dl mentions only copolymers of aminoalkyl vinyl 
ethers with tertiary or quaternary nitrogen atoms 
and says nothing about the coating of substrates. 



EP-A-0 8 62 859 (document D2) describes the preparation 
of antimicrobially active tert-butylaminoethyl 
methacrylate polymers. The polymerisation process can 
be graft polymerisation carried out on a substrate 
(Claim 3) . There is no mention of aminoalkyl vinyl 
ethers with primary or secondary amino groups. 



Form PCT/lPEA/409 (BoxV) (January 1994) 







Inten^ 


A^al application No. 


INTERNATIONAL PRELII^ 


jPRY EXAMINATION REPORT 




Be> 00/06506 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1- The fact that the proportion of vinyl ethers in the 
reaction mixture must be be1:ween 5 and 98 iaol% 
rela'bive to the t:otal quazi'bl'ty of monomers in order to 
produce polymers with an adequate level of microbial 
action (see page 3, line 25 - page 4, line 1) appears 
to be an essential feature of the invention. This 
feature has not been included in independent Claims If 
1, 10 and 16- 



2- In Claims 7 and 16 it should be made clear that the 
copolymers are obtained by graft polymerisation of a 
substrate with vinyl ethers and at least one 
aliphatically unsaturated monomer (see page 5, lines 
8-21) (PCT Article 6) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



INTERN/HbN AL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATTON OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F16/28 A01N33/12 



Int SCRB Application No 

PCT/EP 00/06506 



Acooiding to International Patent Claasifteaaon (IPC) of to both national cteaa lfication and IPC 

8. FIELDS SEARCHED 

MInfenum dooumentallon aaareheel (claaaillcaaon s)fetem ibllowwd liy claMiflcatlon aymbote) 

IPC 7 C08F AOIN 

C>«jmentation searched other than mlnl^ In the fleide aearched 

Bectionks data base oonauiled during the international aeaioh {name of data base and. where practical, search tenna used) 



C. DOCUMEKTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of doeumert. with indication, where appropriate, of the relevant paesagee 

US 2 980 634 A (S. MELAHED) 
18 April 1961 (1961-04-18) 
column 5, line 24 -column 5, line 40; 
claim 1 

EP 0 862 859 A (HULS AG) 
9 September 1998 (1998-09-09) 
cited in the application 



□ 



Further documents are fisted in the oontlnuatlon of box G. 



• Special cakegoriee of died documents : 

*A* document defining the general stale of the art which is not 

considerBd to be of particular relevance 
'£* earlier document but published on or after the international 

fiHngdats 

'L' document wNch may throw doubto on priority claMdVpr 
which is cited to eetabiish the publication dale of anoAher 
citation or other special reaeon (as specified) 

"O" document rsfening to an oral dtodoeure. use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intemationat f9ing date but 
later ttian the priority date daimad 

Date of the actual oompleticn of the International aearch 

27 October 2000 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 6 Patentlaan 2 
HL - 2280 HV RljBwi|( 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 

Fdmi PCT/1SAA10 (Moond ihMl) 1902) 



Relevant to dalm No, 



1-22 



m 



Patent family members are listed in annex. 



T later document published after the intemational fflirig d&to 
or prtorrty date and not in oonfliot with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

■X" document of particular relevance: the ciaimed Inverttton 
cannot be considered novel or cannot be cons we red to 
involve an inventive Step when the document ie takenalone 

■Y* dodflnertt of particular lelevanoe; the ciaimed Invention 

cannot be oonslderad to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or rrwre other suchdo«i- 
mento. such combination being obvioue to a person sidBed 
inttteart. 

document member of the eame patent famiy 
Date of mailing of the intemational search report 



07/11/2000 

Authorized officer 

Cauwenberg, C 



INTERNATIWIAL SEARCH REPORT 

Infomtatlon en patonl tunly mamban 




M Vonal AppOcatkHiNo 

PCT/EP 00/06506 



Patent dooument 


Publication 


Patent family 


PubOcatkm 


cited in seaich leport 


date 


nfiemb6f<s) 


data 



us 2980634 



18-04-1961 



DE 1005273 B 
FR 1259971 A 
GB 815745 A 



18-08-1961 



EP 862859 


A 


09-09-1998 


DE 


19709076 A 


10-09-1998 








CA 


2231120 A 


06-09-1998 








JP 


10251340 A 


22-09-1998 








NO 


980980 A 


07-09-1998 








US 


6096800 A 


01-08-2000 



f=bfln PCTASAJ2X0 (patari fanly «iwwx) puly 1092) 



NT COOPERATION TREA 



PCT/EPaO/06506 



From the INTERNATION 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
01 March 2001 (01.03.01) 



Applicant's or agent's file reference 

O.Z. 5475-WO 




CREAVIS GESELLSC 
TECHNOLOGIE UNO Ij 
Patente + Marken 
Bau 1042/ PB 15 
45764 Marl 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTICE 



International application No. 

PCT/EPOO/06506 



International filing date (day/month/year) 
08 July 2000 (08.07.00) 



Priority date (day/month/year) 

24 August 1999 (24.08.99) 



Applicant 



CREAVIS GESELLSCHAFT FUR TECHNOLOGIE UND INNOVATION MBH et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to the following designated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

AU,KR,US 

In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a communication at this time: 

BR,CA,CN,EP,IL,JP,NO,NZ,PL,RU 

The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1(a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
01 March 2001 (01.03.01) under No. WO 01/14435 

REMINDER REGARDING CHAPTER 11 (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter 11 has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 





The International Bureau fWlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3855195 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



SSGEGE 



Internationales Aktenzelchen 



KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 ' C08F16/28 A01N33/12 



Nach der Intemationalen Patenttdassifikation (IPK) Oder nach der nationaien Klassifikation und der IPK 




P 00/06506 



B. RECHERCHIERTE QEBIETE 



Recherchieiter Mindestpmfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F AOIN 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Ver5ffentlichungen, sowelt diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



WdhPend der intemationaten Recherche konsultlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UffTERLAOEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit edorderiich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



us 2 980 634 A (S. MELAMED) 

18. April 1961 (1961-04-18) 

Spalte 5, Zeile 24 -Spalte 5, Zeile 40; 

Anspruch 1 

EP 0 862 859 A (HULS AG) 

9. September 1998 (1998-09-09) 

In der Anmeldung erwahnt 



1-22 



□ 



Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamtlie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nk;ht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" aiteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung. die geeignet ist, einen PrioritStsar^pruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch cBe das Ver&ffentltehungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbamng, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

'P* Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem t)eanspmchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorit§tsdatum verdffentlKht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Venstandnis des der 
Erfindung zugmndeltegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben Ist 

■X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspaichte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
eft inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" VeroffendRhung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nidnt als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheiiegend ist 

Veroffendk^hung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des /y>schlus8e8 der intemationalen Recherche 



27. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



07/11/2000 



Name und Postanschiift der Intemationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (431-70)340-3016 



Bevoilmachtigter BecBensteter 



Cauwenberg, C 



Rxmblatt PCTyiSA/210 (Blatt2) (Juii 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

InfomaUon on patent family niemk>ers 


International Application No 

P^|P 00/06506 


^Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s} 


Publication 
date 



us 2980634 A 18-04-1961 DE 1005273 B 

FR 1259971 A 18-08-1961 
GB 815745 A 



EP 862859 A 09-09-1998 DE 19709076 A 10-09-1998 

CA 2231120 A 06-09-1998 

JP 10251340 A 22-09-1998 

NO 980980 A 07-09-1998 

US 6096800 A 01-08-2000 



Form PCTASA/ZW (patent temtiy annex) {My 1992) 



VERTRAG 0 




DIE INTERNATIONALE ZUSACS&flENARBEIT 
EM GEBIET DES PATENTWEI 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 

O.Z. 5475-WO 


WEITERES siehe M'ttteWtrng uber die UbermMung des intemationafen 

Recherchenberichts (Formbtatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06506 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

08/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

24/08/1999 


Anmelder 

CREAVIS GESELLSCHAFT FUR TECHNOLOGIE . . . 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemafi 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermittelt. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

|X1 Daruber hinaus liegt ihm Jewells eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage dee BerlcMs 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die intemationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nuoleotid- und/oder Amlnosaureaequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

in der intemationalen Anmeldung In Schriflicher Form enthalten Ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereteht worden ist 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehaft der 
intemationalen Anmeldung Im Anmeldezettpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftiichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 



2. 
3. 



I Bestlmmte AnsprOche ha ben sich als nIcht recherchlerbar erwieeen (siehe Feld I). 
^ Mangelnde EInheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

|X) wiixl der vom Anmelder eingeretehte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinstohtlich der Zusammenfassung 

py] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 3d.2b) in der in FeM III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde Innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenbenchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



I wi vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I I well diese At)bildung die Erfindung t>esser kennzeichnet 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARIeIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



ill 


iliiU 


lllili 


lllilili 


iliiiii 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Verdffentlichungsnunimer 

1. Marz 2001 (0L03.2001) PCX WO 01/14435 Al 



(51) Internationale Patentklassilikation'': C08F 16/28, [DE/DE]; Zum Beud 14, 51570 Wndeck (DE). KOSS- 

AOIN 33/12 MANN, Beate PE/DE]; Ribbertstrasse 13, 5805^rHagen 

^"W^- — 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP0(V06506 

(74) GemeinsamerVertreter: CREAVISGESELLSCIIAFT 

(22) Internationales Anmeldedatum: FUR TECHNOLOGIE UND INNOVATION MBH; 

8. JuH 2000 (08.07.2000) Patente + Marioen, Ban 1042 / PB 15, 45764 Marl (DE). 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 40 023.7 24. August 1999 (24.08.1999) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): CREAVIS GESELLSCHAFT FUR TECH- 
NOLOGIE UND INNOVATION MBH [DE/DE]; 
Paul-Baumann-Strasse 1, 45772 Marl (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfur US): OTTERSBACH , Peter 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AU, BR, OA, CN, IL, JP, 
KR, NO. NZ, PL. RU, US. 

(84) Bestimm ungsstaaten (regional) : europaisches Patent (AT, 
BE,CH,DE, ES, H, FR, GB. IE, IT, NL, FT, SE)- 

Verdflentlicht: 

— Mit intemationalem Recherchenbericht. 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT'Gazette verwiesen. 



(54) Title: COPOLYMERS OF AMINOPROPYL VINYL ETHER 

(54) Bezelchnung: COPOLYMERE DES AMINOPROPYLVINYLETHERS 




(I) 



(57) Abstract: The invention relates to antimicrobial 
polymers which can be obtained by copolymeiizing 
vinyl ediers of general formula (I), especially 
3>aininopropyl vinyl ethers, widi additional 
aliphatically unsaturated monomers, and to a mediod 
for die production thereof. Tlie polymers can also be 
produced by graft copolymerizing a substrate, whmby 
a covalendy bound coating is obtained on die surface 
of die substrate. The antimicrobial polymers can be 
used as a microbicide coating, among odier things, 
on hygiene articles or in the field of medicine, as well 



as in paints or protective paint coatings. 



(57) Zusammenfassuttg: Die Erfindung betrifft antimikrobielle Polymere, die durch Copolymerisation von \^ylediem der allge- 
2 meinen Fonnel (I), insbesondere 3-AminopropyIvinylether mit weiteren aliphatisch unges^gten Monomeren eihalten werd^ imd 

ein Verfahren zu deien Herstellung. Die Polymere konnen auch durch Pfropfcopolymerisation eines Substrats hergestellt werden, 
Q wobei eine kovalent gebundene Beschichtung auf der SubstratobCTflache erhalten wird. Die antimikrobiellen Polymere k5nnen als 

mikrobizide Beschichtung u.a. auf Hygieneaitikeln oder im medizinischen Bereich sowie in Lacken oder Schutzanstrichen verwen- 
^ det werden. 



wo 01/14435 ^ PCT/EPOO/06506 

Copolvmere des Aminopr pvlvinvlethcrs 

Die Erfindung betiiSt antimikrobielle Polymere, die durch Copolymerisation von 
aminofunktionali^erten Vinylethem mit weiteren Monomeren erhalten werden. Weiterhin 
5 betrifit die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung und die Venvendung dieser 
antimikrobiellen Polymere. 

Desweiteren betriffi die Erfindung antimikrobielle Polymere, die durch Pfi-opfcopolymerisation 
von aniinofimktionalisierten Vinylethem mit weiteren Monomeren auf einem Substrat erhalten 
10 werden, ein Verfahren zu ihrer Herstellung der Pfi"opfcopolymere und deren Verwendung. 

Besiedlungen und Ausbrdtungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrlettungen, Behaltem 
Oder Verpackungen sind im hohen MaBe unerwiknscht. Es bilden sich h&ufig Schleimschichten, 
die Mikrobenpopulationen extrem ansteigen lassen, die Wassers Getranke- und 
15 Lebensmittelqualitaten nachhaltig bedntrachtigen und sogar zum Verderben der Ware sowie 
2xir gesundheitUcben Schadiguhg der Verbraucher fuhren komieh. 

Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung ist, sind Bakterien femzuhalten. 
Davon betroffen sind Textilien fiir den direkten Korperkontakt, insbesondere fiir den Intimbe- 
20 reich und fiir die Kranken- und Aitenpflege. AuBerdem sind Bakterien femzuhalten von Mobel* 
und Gerateoberflachen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich der Intensivpflege und der 
Kleinstkinder-Pflege, in Krankenhausem, insbesondere in Raumen fiir medizmische Eingriffe 
und in Isolierstationen fur kritische Infektionsfalle sowie in Toiletten. 

25 Gegenwartig werd^ Gerate, Oberflachen von Mobehi und Textilira gegen Bakterien im 
Bedarfefidl oder auch vorsorglich mit Chemikalien oder deren Losungen sowie Mischungen 
behandelt, die als Desinfektionsmittel mehr oder weniger breit und massiv antimikrobiell 
wirken. Solche chemisdien Mittel wirken unspezifisch, sind h&ifig selbst toxisch oder reizend 
oder bilden gesundheitUch bed^ikliche Abbauprodukte. Haufig zdgen ^ch auch Un* 

30 vertraglichkeiten bei mtsprechend sensibilisi^ra Personen. 

Eine weitere Vorgehenswdse gegen oberflachige Bakt^enausbreitungen steUt die Einarbei- 

• * 

9 * • 

M 

9 
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tung antimikrobieil \sdrkender Substanzen in eine Matrix dar. 



Teit.-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handelsiibliches Monomer der Methacrylatchemie und 
vnrd insbesondere ais hydrophiler Bestandteii in Copolymerisationen dngesetzt. So wird in 
5 EP-PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylate und Polymethacrylate als Matrix fiir 
die Immobilisierung von bakteriziden quatemaren Ammoniumverbindungen beschrieben. 

Aus dnem anderen technischen Berdch offenbart US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus 
Butyknethacrylat, Tributybdnnmethaciylat und tert.-Butylaminoethylmethaciylat. Dieses 
10 Polymer ^d als antimikrobieller SchifFsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fbrdert und so das hochto?d- 
sche Tributybiimmethaciylat fds andmikrobieUen Wirj^ 

In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymer nur Matrix 
15 Oder Tragersubstanz fiir zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem Tragerstoff diffun- 
dieren oder migrieren konnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder \yeniger schnell ihre 
Wirkung, wetm an der Oberflache die notwendige „ininimale inhibitorische Konzentration,, 
(MIK) nicht mehr erreicht wird. 

20 Aus den europaischen Patentanmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 ist bekannt, daQ Homo- 
und Copolymere von tert.-Butylaminoethylmethacrylat, einem Methacrylsaureester mit se- 
kundarer Aminofunktion, inharent mikrobizide Eigenschaften besitzen. Um unenmnschten 
Anpassungsvorgdngen d^ mikrobiellen Lebensformen, gerade auch in Anbetracht der aus der 
Antibiotikaforschung bekaimten Resistenzentwicklungen von Kdmen, wirksam entgegenzu- 

25 treten» mtissen auch zukunfiig Systeme auf Ba^ neuaitiger Zusammensetzungen und verbes- 
serter ^rksamkeit entwickelt werden. : v . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, naiartige, antimikrobieil 
wirksame Polymere zu entwickeln, die die Ansieddung und Verbrdtung von Baktaien auf 
30 Oberflachenverhindem. 

Es wurdjs nun aboraschend gefiinden, daB durch Copdlymerisation von 
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aminofiinktionalisi^ra Vinyleth^ mit aliphatisch ungesattigten Monomeren bzw. durch 
Pfropfcopolymerisation dieser Komponenten auf einem Substrat Polym^e mit einer Oberflache 
erhahen werden, die dauerhaft mikrobizid ist, durch Ldsemittel und physikalische 
Beanspruchungen nicht angegrififen wird und kdne Nfigration zdgt. Dabei ist es nicht ndtig, 
s weitere biozide Wirkstofife einzusetzen. 

S-Aminopropylvinylether ist ein kommerziell verfii^ares Produkt, dessen HersteUung z.B. der 
europaischeii Patentanmeldung 0 514 710 entnonunen werden kann. Es findet u.a. 
Verwendung als Ziisatz fiir Photoresistsysteme, beschrieben z.B. in US 5648194, bzw. als 
10 Baustein fiir Adhasionspromotem in speziellen Urethansilanen, beschrieben z.B. in US 
5384342. Der Einsatz solcher Verbindungen in antimikrobieUen Polymeren ist nicht bekannt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Copolymere, die durch 
Copolymerisation eines Vinylethers der allgemeinen Formel 
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mit = verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 5 
Kohlenstofifatomen und 

R^, R^ = H, verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 5 
Kohlenstofifatomen, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen, 

mit mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten werden. 



25 Der Anteil an Vinylether in der Reaktionsmischung sollte, um eine ausreichende antimikrobielle 
Wirkung des Polymeren zu erhahen, zwischen 5 und 98 Mol.-%, bevorzugt zwischen 30-98 
MoL-%, besonders bevorzugt zwischen 50-98 Mol.-%, bezogen auf die Summe der 
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Monom^en liegra. 

Als aliphatisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere venvendet werden, die eine 
Copolymerisation mit Vinylethem der allgemdnen Fonnel eingehen. Geeignet sind z. B. 
5 Acrylate oder Methacrylate, wie Acrylsaure, tert.-Butylmethacrylat oder Methylmethacrylat, 
Styrol, Vinylchlorid, Vinylether, Acrylamide, Acrylnitiiie, Olefine (Ethylen, Propylen, Butylen, 
Isobutylen), Allylverbindungen, Vinylketone, Vinylessigsaure, Vinylacetat oder Vinylester, 
insbesondere z. B. Metbaciylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, 
Methaciylsaurebutylester, Methacrylsaure-tert.-butylester, Acrylsauremethylester, 
10 Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert.-butylester, tert.- 
Butylaminoethylester, 2-Diethylainmoethylmethacrylat, 2-Diethylaininoethylvinylether, N-3-Di- 
methylaminopropylmethacrylamid, 3-MethacryloyIaminopropyltrimethylanunoniumchlorid, 2- 
Methaciyloyloxyethylrimethylainmoiiium oder 2*Methaciyloyloxyethyltrimethyl- 

ammoniummethosul&t. 

IS 

Bevorzugt handelt es sich bei den aliphatisch ungesattigten Monomeren um AcrylsSure- oder 
Methacrylsaureverbindimgen und bei dem Vinylether der allgemeinen Fonnel um 3- 
Aminopropylvinylether. 

20 Die erfindungsgem^en antimikirobiellen Copolymere konnen durch Copolymerisation von 
Vinylethem der allgemdnen Fonnel, insbesondere mit 3-Aniinopropylvmylether,mit einem oder 
mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten werden. ZweckmaBig erfolgt die 
Polymerisation radikalisch durch einen Radikalstarter oder strahleninduziert. Typische 
Vorgehensweisen sind in den Beispielen beschrieben. 

25 

Die erfindungsgemafien antimikrobiellen Copolymere konnen auch durch Copolymerisation 
von Vmylethem der allgemeinen Fonnel, insbesondere mit 3-Aminopropylvinylether, und 
mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem Substrat erhalten werden. 

Es wird eine physisorbierte Beschichtung aus dem antimikrobiellen Copolymer auf dem 

■ .. • .■ ' . ' ■ . • ■ 
30 Substrat erhalten. 

Als Substratmaterialien eigenen sich vor allem alle polymeren Kunststoffe, wie z. B. Po- 
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iyurethane, Poiyamide, PolyestCT imd -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Polyvinylchlo- 
rid. Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, Polysulfone, Polyisopren, Poly-Chloro- 
pren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends sowie natiirliche 
und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahlungssensitive Gruppen. Das erfindungsge- 
5 maBe Ver&hren laBt sich auch auf Oberflachen von lackierten oder anderweitig mit KunststofiT 
. beschichteten Metall-, Glas- oder Holzkorpem aiiwenden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die Copol3anere durch 
Pfropfpolymerisation eines Substrats mit Vinylethem der allgemeinen Formel, insbesondere mit 
10 3-Aminopropylvinylether, und mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten 
werden. Die Pfropiung des Substrats ermoglicht eihe kovalente Anbindung des 
antimikrobiellen Copolymers an das Substrat. Als Substrate konnen alle polymeren Materialien, 
wie die bereits genannten Kunststofife, eingesetzt werden. 

15 Die Oberflachen der Substrate konnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von 
Methoden aktiviert werden. Hier konnen alle Standardmethoden zur Aktiviening von polyme- 
ren Ob^achen zum Einsatz kommen; Bdspielswetse handelt es sich bei der Aktivierung des 
Substrats vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung, y-Strahlung um 

20 ; etablierte Methoden. Zweckmafiig werden die Oberflachen zuvor in bekannter Weise mittels 
eines Ldsemittels von Olen, Fetteii oder anderen Verunreinigungen befi'eit. 

Die Aktivierung des Substrate kann durch UV-Strahlimg im Wellenlangenbereich 170-400 hm, 
. bevorzugt 170t250 nm erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B ein UV-Exdmer-Gerat 
25 HERAEUS .Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eighen sich 
. zur Substrataktivierung, sofem. sie erheblicbe Strahlungsanteile in den genannten Bereichen 
emittieren. Die Expositionszeit betragt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzug$weise 1 Sekunde bis 10 Minuten. 

30 Die Aktivierung des Substrats vor der Pfropfyolymerisation mit UV-Strahlung kann weherhin 
mit einem zusatzlichen Photosensibilisator erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, wie z. 
B. Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und bestrahlt. Dies kann ebenfalls mit 
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einer Quecksilberdampflampe mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, 
vorzugswdse 1 Sekunde bis 10 Nfinuten, erfolgen. 

Die Akdvienmg kann erfindungsgemaB auch durch Plasmabehandlung mittels dnes RF- oder 
5 Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. Technics Plasma, 8SSS1 Kirchheim, Dratschland) in Luft, 
Stickstofif- Oder Argon-Atmosphare errdcht werden. Die Expositionszeiten betragen im all- 
g^einen 2 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 5 Sekunden bis 10 Minuten. Der Ener- 
giedntrag liegt bei Laborgeraten zwischen 100 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 iind 
300W. 
10 . 

Weiterhin lassen sich auch Corona-Gerate (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deiitschland) zur Akti- 
vierung verwenden. Die Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der Regel 1 bis 10 
Minuten, vonmgsweise 1 bis 60 Sekunden. 

15 Die Aktivierung durch elektrische Entladung, Elektronen- oder y-Strahlen (z. B. aus einer 
Kobalt-60-Quelle) sowie die Ozonisierung ermoglicht kurze Expositionszeiten, die im allge- 
meinen 0. 1 bis 60 Sekunden betragen. 

Eine Beflammung von Substrat-Oberflachen fiihrt ebenfalls zu derm Aktivierung. Geeignete 
20 Gerate, insbesondere solche mit einer Barriere-Flammfront, lassen sich auf einfache Weise 
bauen oder beispielsweise beziehen von der Fa. ARCOTEC, 71297 Monsheim, Doitschland. 
Sie konnen mit Kohlenwasserstoffen oder Wasserstofif als Brenngas betrieben werden. In 
jedem Fall muB eine. schadliche tfberfaitzung des Substrats vermieden werden, was durch 
innigen Kontakt mit einer gekuhlten Metallflache auf der von der Beflammungsseite abge- 
25 wandten Substratoberflache ; leicht erreicht wird: Die Aktivierung durch Beflammung ist 
demenisprechrad auf verhahnism&Big diinne, fl^chige Substrate beschrankt. Die ETcpositions- 
zdten belaufen sich im allgemeinen auf 0.1 Sekunde bis 1 Minute, vorzugsweise 0.5 bis 2 
Sekunden, wobei es sich ausnahmslos um nicht leuchtende Flammen behandelt und die Ab- 
stande der Substratoberflachen zur aufieren Flammenfront 0.2 bis 5 cm, vorzugsweise 0.5 bis 2 
30 cmbetragra. . - : 

Die so aktivierten Substratoberflachen werden nadi bekannten Method^ wie Tauchen, 
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Spnihen oder Streichen, mit Vinylethem der allgemeinen Formel (Komponente I), 
insbesondere mit 3-Aininopropylviiiylether, und einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten 
Monomeren (Komponente II), gegebenen&Ils in Losung, beschichtet. Als Losemittel haben 
sich Wasser, Ethanol und Wasser-Ethanol-Gemische bewShrt, doch sind auch andere 
5 Ldsemittel verwendbar, sofern sit ein ausreichendes Losevermogen fiir die Monomeren 
aufweisen und die Substratoberflachen gut braetzen. Losungen mit Monomerengehalten von 1 
bis 10 bdspielswdse mit etwa 5 Gew.-% haben sich in der Praxis bewahit und 

ergeben im allgemdnen in einem Durchgang zusammenhSngrade, die Substratoberfiache 

bedeckende Beschichtungen mit Schichtdicken, die mehr als 0.1 ^m betragen konnen. 

10" ■ ' ■ " ^ ■ ' 

Die Propfcopolymerisation der auf die aktivierten Oberfl^chen au^ebrachten Monomeren kann 
zweckmafiig durch Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren Bereiches oder im 
langwelligen Segment des UV-Bereiches d&r elektromagnetischen Strahlung initiiert werden. 
Gut geeignet ist z. B. die Strahlung eines UV-Exdmers der Wellenlangen 250 bis 500 nm, 
15 vorzugsweise von 290 bis 320 nm. Auch hier sind Quecksilberdampflampen geeignet, sofern 
sie erhebUche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emittieren. Die Expositionszeiten 
betragen im allgemeinen 10 Sekunden bis 30 Nfinuten, vorzugsweise 2 bis IS Minuten. 

Weiterhin lafit sich eine Pfropfcopolymerisation der erfindungsgemafien Comonomerzusam- 
20 mensetzungen auch durch ein Verfahren erreicheri, das in der europaischen Patentanmeldung 0 
872 512 beschrieben ist, und auf einer Pfropfpolymerisation von eingequoUenen Monomer- 
und InitiatormolekUlen beruht. Das zur Quellung eingesetzte Monomer kann Komponente 11 
sdn. 

• - .• * . 'i ', - 

25 Die erfindungsgemafien, antimikrobiellen Copolymere aus Vinylethem der allgemeinen Formel 
(Komponente I), insbesondere 3-AminopropyIvinyIether, und mihdestens einem aliphatisch 
ungesattigten Monomeren (Komponente U), zeigen auch ohne Pfropfung auf dne 
Substratoberflache ein mikrobizides oder antimikrobiellesVerhalten. Eine weitere 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB die Copolymerisation der 

30 Komponenten I und n aiif einem Substrat durchgefuhrt wird. 

Die Komponenten konnen in Losung auf das Substrat aufgd)racht werden. Als Losungsmittel 
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eignen sich beispielsweise Wasser, Ethanol, Methanol, Methylethylketon, Diethyiether, IMoxan, 
Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, Ghlorofonn, Dichloimethan, Tetrahydrofiiran und Acetonitril. 
Als Losemittel fur Komponente I kann auch Komponente n dienen. 

5 Die erfindungsgemaBe, antimikrobiellen Copolymere konnen auch direkt, d. h. nicht durch 
Polymerisation der Komponenten auf einem Substrat, sondem als antimikrobielle Bescbichtung 
eingesetzt werden. Geeignete Beschichtungsmethoden sind die Auftragung der Copoiymere in 
Losung Oder als Schmelze. 

10 Die Losung der erfindungsgemafien Polymeren konnen z. B. durch Tauchen, Aufspriihen oder 
. Lackieren auf die Substrate aufgebracht werden. 

Werden die erfindungsgemafien Polymere ohne Pfi-opfimg direkt auf der Substratoberfl&che 
erzeugt, so konnen ubliche Radikalinitiatoren zugesetzt werden. 

15 

Als.Initiatoren lassen sich bei der Herstellung der erfindungsgemafien Copolymere u. a. 
Azonitrile, Alkylpero^de, Hydroperoxide, Acylperoxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarbonate, Peroxodisulfat, Persul&t und alle ublichen Photoinitiatoren wie z. B. 
Acetophenone, a-Hydroxyketone, Dimethylketale und und Benzoph^on yerwenden. Die 
20 Polymerisatipnsinitiierung kann weiterhin auch thermisch oder wie bereits ausgefiihrt,: durch 
elektromagnetische Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder y-Strahlung erfolgen. 

Desweiteren lassen sich die erfindungsgemafien antimikrobiellen Polymere auch als Kompo- 
nenten fiir die Formulierung von Farben und Lacken dnsetzen. 

25 . . 

Verwendung der modifizieiten Polymersubstrale 

Wdtere Gegenstande der vprliegenden Erfindung . sind die Verwendung der erfindungsgema- 
fien antimikrobiellen Polymere bzw. Copolymere zur Herstellung von antimikrobiell. wirksamen 
Erzeugnissen und die so hergestellten Erzeugnisse als solche. Die Erzeugnisse konnen 
30 erfindungsgemafi modifizierte Polymersubstrate enthalten oder aus diesen bestehen. Solche 
Erzeugnisse basieren vorzugswdse auf Polyamiden, Polyurethanen, Polyetheiblockamiden, 
Polyesteramiden oder -imiden, PVC, Poiyolefinen, Silikonen, Poiysiloxanen, Potymethaaylat 
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Oder Polyterephthalaten, die mit erfindungsgemaBen Polymeren modifizieite Oberflachen 
aufweisen. 

Antiinikrobiell wirksame Erzeugnisse dieser Art sind beispielsweise und insbesondere Ma- 
5 schinenteile fiir die Lebensmittelverarbeitung, Bauteile von Klimaanlagen, Bedachungen, 
Badezimmer- und Toilettenartikel, Kuchenartikel, Komponraten von Sanitareinrichtungen, 
Komponentra von Tierkafigen und --behausungen, Spielwaren, Komponenten in Wassersy- 
stmen, Lebensmittelverpackungen, Bedienelemente (Touch Panel) von Geraten und Kon- 
taktlinsen. 

10 

Die erfindungsgemaBen Copolymere oder Pfropfcopolymere konnen uberall verwendet wer- 
den, wo es auf moglichst bakterienfrde d.h. mikrobizide Oberflachen oder Oberflsichen mit 
Antihafteigenschaften ankommt. Verwendungsbeispiele fiir die erfindungsgemaBen Copoly- 
meren oder PfropQK>lymere sind insbesondere Lacke, Schutzanstriche oder Beschichtungen in 
15 den folgenden Bereichm: 

Marine: Schifisrumpfe, Hafenanlagen, Bojen, Bohrplattformen, Ballastwassertanks 
Haus: Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, 
Gartenzaune, Holzschutz 
20 - Sanitar: Ofifentliche Toiletten, Badezimmer, Puschvorhange, Toilettenartikel, 
Schwimmbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 

LebensmiUel: Maschinen, Kuche, Kuchenartikei, Schwamme, Spielwaren, Lebens- 
mittelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 
Maschinenteile: Klimaanlagen, lonentauscher, Brauchwasser, Solaranlagen, Warme- 
25 tauscher, Bioreaktoren, Membranen 

Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windeln, Membranen, Implantate 
- Gebrauchsgegenstande; Autositze, Kleidung (Stnimpfe, Sportbekleidung), 
Krankenhauseinrichtungen, Tiirgriffe, Telefonhorer, OflFentliche Verkehrsmittel, 
Tierkafige, Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 

30 

AuBerdem sind Gegenstande der vorliegenden Erfindung die V^ivendung der erfindungsge- 
maB nut erfindungsgemaBen Polym^en oder Verfahren an der Oberflache modifizierten 
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Polymersubstrate zur Herstellung von Hygjeneerzeugnissen oder medizintechnischen Arti- 
keto. Die obigen Ausfiihrungen iiber bevorzugte Materialien gelten entsprechend. Solche 
Hygieneerzeugnisse sind bdspielswdse Zahnbiirsten, Toilettensitze, Kamme und Verpac- 
kungsmaterialien/ Unter die Bezeichnung Hygieneartikel fallen auch andere Gegenstande, die 
5 u.U. mit vielen Menschen in Beruhrung konimen, wie Telefonhdrer, Handlaufe von Treppen, 
Tiir- und Fenstergrifife sowie Haltegurte und -griffe in offentlichen Verkehrsmitteb. Medi- 
zintechnische Artikeln sind z. B. Katheter, Schlauche, Abdeckfolien oder auch chirurgische 
Bestecke. 

10 Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispiele gege- 
ben, die die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie er in 
den Patentanspnichen dargelegt ist. 

15 Beispiel 1; 

6 g 3-Aminopropyl-vinyIether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsauremethylester (Fa. Aldrich), und 
60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisobutyronitril geldst in 4 ml Ethylmethylketon unter 
Ruhren langsam zugetropft. Das Gemisch wd auf 70 X erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
20 Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsniischung in 0,5 1 VE-Wasser 
eingenihrt, wobei das polymere Produkt ausfaOt. Nach Abfiltrieren des Produktes ^rd der 
Filterruckstand mit 100 ml VE-Wasser gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere zu 
entfemen. Im AnschluB wird das Produkt fiir 24 Stunden bd 50 X im Vakuum getrocknet. 

25 BcisDidl la: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in 20 ml einer Testkeunsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach dner Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Kdmzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aurws mehr nachweisbar. 

30 

Beispiel lb: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in 20 ml einer Testkeimsuspmsion von Pseudo- 
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monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzdt von 60 NGnuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnonunen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0^ auf 1 0^ abgefallm. 

5 

Bcispicl 2; 

6 g 3-Aniinopropyl-vinylether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrytsaurebutylester (Fa. Aldrich), und 
60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben. vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
^hitzt. Danach werden 0,1S g Azobisisobutyronitril gdost in 4 ml Ethylmethylketon unter 
10 Ruhren langsam zugetropil. Das Gemisch wird auf .70 .X erhitzt und 11 h Stunden bei d|ieser 
Temperatur genihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsouschung in 0,5 1 VE-Wasser 
eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
Filterriickstand mit 100 nd VE-Wasser gespiilt, urn noch vorhandene Restmonomere m entfer* 
nen. Im Anschlufi wird. das Produkt fiir 24 Stunden bei 50 im Vakuum getrocknet. 

BeisDiei 2a: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20, ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestinmit. Nach Ablauf 
20 dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

Beispiei 2b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 2 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer Kontaktzeit yon 60 Minuten wird 1 ml 
25 der Testkeimsuspension entnommen, und die Kdmzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0^ auf 1 0^ abgefallen. 

BcisDiei 3: 

30 6 g 3.Aminopropyl-vinylether (Fa. Aidrich), 6 g 2-Diethylaminoethyhnethacrylat (Fa. Aldrich) 
und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
''C erhitzt. Danach v^erden 0,15 g Azobisisobutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter 
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Rjuhren langsam zugetropft. Das Gemisch vnrd auf 70 ''C erhitzt und 72 h Stunden bei dieser 
Traiperatur geruhrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser 
eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der 
Filternickstand mit 100 ml VE-Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu 
5 entfemen. Im Anschlufi wird das Produkt fiir 24 Stunden bei SO X im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 3a: 

0,0S g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylo- 
coccus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
10 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0^ atif i 0^ abgefallen. 

Beispiel 3b: 

0,05 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 20 mi einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
15 monas aeruginosa eingelegt und geschilttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
d^ Testkeimsuspmsion entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimz^ von 10^ auf 10^ abgefallen. 



20 Beispiel 4: 

6 g 3-Aminopropyl-vinylether (Fa. Aldrich), 6 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich) 
und 60 ml Ethanol werden in einem Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65 
erhitzt. Danach werden 0,15 g Azobisisbbutyronitril gelost in 4 ml Ethylmethylketon unter 
Ruhren langsam zugetropft. Das Gemisch wird auf 70 erhitzt und 72 h Stuhdeh'bd dieser 
25 Temperatur geruhrt. Nach Ablauf dieser Zdt wird die Reaktionsmischung in 0,5 1 VE-Wasser 
eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Prddukteis wird der 
Filternickstand mit 100 ml VE-Wasser gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu 
CTtfemen. Im AnschluB wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50 im Vakuum getrocknet. 

30 Beispiel 4a: 

0,Q 5 g des Produktes aus Betsipid 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension voii Staphylo- 
coccus aureus' eingelegt und geschiitteh. N^ch wier Kontaktzeit voii 15 Minuten wird 1 ml der 
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Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im V^suchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel 4b: . 

3 0,05 g des Produktes aus Beispiel 4 werden in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudo- 
monas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml 
der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach 
Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10^ auf 10^ abgefallen. 

10 

Beispiel 5: 

Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Dnick von 1 mbar der 172 nm^Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und fixiert. Daraufiiin vnxd die Folie im 

15 Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 6 g 3*Aminopropyl-vinylether (Fa. 
Aldrich), 6 g Methacrylsaurebutylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol uberschichtet. Die 
Bestrahlungskammer \^d verschlossen und im Abstand von 10 cm unter dne 
Excimerbestrahlungseinheit der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellenlange 308 
nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt 15 Minuten. Die 

20 Folie wird anschlieBend entnommen und mit 30 ml Ethanol abgesptilt. Die Folie wird dann 12 
Stunden bei 50 ®C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 
Stunden bei 30^C extrahiert, dann bei 50 X 12 Stunden getrocknet. 

Im Anschlufi wird die Riickseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so dafi man 
25 abschiieBend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 

Beispiel 5a; 

Ein beschichtetes Folienstiick aus Beispiel 5 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
T^tkeimsuspension von Staphylococcus aureus dngelegt und geschuttelt; Nach einer 
30 Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspenaon entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestinmit. Nach Ablauf dieser Z&t sind keine Keime von Staphylococcus 
aureus mehr nachweisbar. 
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Bcispiel 5b: 

Ein beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 5 (5 mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeruginosa eingelegt und geschuttelt. Nach dner 
Kontalctzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 

7 4 

5 im Versuchsansatz bestinmit. Nach Ablauf dieser Zdt ist die Keimzahl von 10 auf 10 
abgefallen. 

Beispicl 6; 

10 Eine Polyamid 12-Folie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbar der 172 nm-Strahlung 
einer Excimerstrahlungsquelle der Fa. Heraeus ausgesetzt. Die so aktivierte Folie wird- unter 
Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt und &dert. Daraufliin wird die Folie im 
Schutzgasgegenstrom mit 20 ml eiiier Mischung auf 6 g 3-Aminopropyl-vinylether (Fa. 
AldrichX 4 g Methacrylsaure-tert.-butylester (Fa. Aldrich) und 60 g Ethanol ub^schichtet. Die 

IS Bestrahlungskanmier wird verschlossen und im Abstand von 10 cm unter eine 
Exdmerbestrahlimgseinhdt der Fa. Heraeus gestellt, die eine Emission der Wellailange 308 
nm aufweist. Die Bestrahlung wird gestartet, die Belichtungsdauer betragt IS Minuten. Die 
Folie wird anschlieBend entnommen und mit 30 ml Ethanol abgespiilt. Die Folie wird dann 12 
Stunden bei SO im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 

20 Stunden bei 30 ""C extrahiert, dann bei SO X 12 Stunden getrocknet. 

4 

Im AnschluB wird die Ruckseite der Folie in gleicher Weise behandelt, so daB man 
abschlieBend eine beidseitig mit gepfropftem Polymer beschichtete Polyamidfolie erhalt. 

25 Bcispiel 6a: 

Ein beschichtetes Folienstuck aus Beispiel 6 (S mal 4 cm) wird in 30 ml einer 
Testkeimsuspension von Staphylococcus aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer 
Kontaktzeit von IS Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 
im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus 
30 aureus mehr nachweisbar. 

Beispiel 6b: 
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Ein beschichtetes Folienstiick aus Beispiel 6 (S mal 4 cm) wird in 30 ml dner 
Testkeimsuspension von Pseudomonas aeraginosa eingelegt und geschiittelt. Nach einer 
Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl 

1 A. 

im Versuchsansatz bestimmt, Nach Ablauf dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 auf 10 
abgefallen. 
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Patentanspruche: 

1. Antimikrobielle Copolymore, erhaltlich durch Copolymerisation eines Vinylethers der 
allgemeinen Formel 



H,C=C 



H 

O N 



10 mit = verzweigter oder unverzweigter Kohlenwasserstofirest mit 1 bis S 

Kohlenstoffatomen und 

R^, R^ = H, verzwdgter oder unverzweigter Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 5 
Kohlensto£fatomen, wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen, 

15 mit mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren. 

Antimikrobielle Copolymere nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Vinylether 3-Aminopropylvinylether verwendet wird. 

Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere Methacrylsaureverbindungen sind. 

25 4. Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch imgesattigten Monomere Aciylsaureverbindungen sind. 
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5. Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaiireetbylester, Methac^lsaurebutylester, Methaciylsaure-teit.-butylester, 
Acrylsauremethylester^ Acrylsaureethylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaure-tert - 
butylester, tert.-Butylaininoethylester, 2-DiethylaiiiinoethyImethacrylat, 2-DiethyIaniino- 
ethylvinylether, N-3-Dimethylaminopropylmethacrylaiiiid, 3-Methacryloyl- 

aminopropyltrimethylanunonium-chlorid, 2-MethacryloyloxyethyltrimethyIammonium- 
chlorid Oder 2-Methacryloyloxyethyltrimethylaiiimoniuiimie^ eingesetzt werden. 

6. Antimikrobielle Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Copolymerisation auf einem Substrat durchgefiihrt wird. 

7. Antimikrobielle Polymere nach einem der Ansphiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Copolymerisation als Pfropfpoljmierisation eines Substrats durchgefiihrt wird. 

» * 

8. Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet^ 

daB das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung oder y-Strahlung 
aktiviert wird. 



9. AntimikrobieDe Polymere nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzdchnet, 

V - 

dafi das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 



10. Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Copolymeren, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi eine Copolymerisation eines Vmylethers der allgemeinen Formel 
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5 mit = verzweigter oder unverzweigter KohlenwasserstofiQrest mit 1 bis 5 

Kohlenstofiatomen imd 

R^, R^ - H, verzweigter oder unverzweigter KoMenwasserstoflfrest mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, wobei R^ und R^ gieich oder verschieden sein konnen, 

* 

10 mit mindestens einem aliphatisch ungesattigten Monomeren durchgefiihrt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekemizeichnet, 

daB ais Vinylether 3-Aminopropylvinylether verwendet wird. 

15 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die aliphatisch ungesattigten Monomere Methacrylsaureverbindungen sind. 

20 - 13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aliphatisch ungesattigten Monomere AcrylsSureverbindungen sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1, 
25 dadurch gekennzeidinet, 

daB als aliphatisch ungesattigte Monomere Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaureethylester, Methacrylsaurd^utylester, Methaciylsaure-tert.-butylester, 
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Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurd)utylester, Acrylsaure-tert.- 
butylester, tert.-Butylaminoethylester, 2-Diethylaininoethylniethacrylat, 2-Di- 
ethylaminoethylvinylether, N-3-Diinethylaininopropylmethacrylamid, 3-Meth- 
aciyloylaminopropyltrimethylammonium-chlorid, 2-Methacryloyloxyethyltrimethy]- 
ammoniumchlorid oder 2-Metha(^Ioyloxyethy]tiimethylainihoniuiim dngesetzt 
werden. 

15. Verfahren nach dnem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Copolymerisation auf einem Substrat durchgefiihrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Copolymerisation als PfropQ)olymerisation eines Substrats durchgefiihrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung, Plasmabehandlung, 
Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, eiektrische Entladung oder y-Strahlung 
aktiviert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Substrat vor der Pfropfpolymerisation durch UV-Strahlung mit einem 
Photoinitiator aktiviert wird. 

19. Venvendung der antimikrobiellen Polymeren gemafi einem der Anspniche 1 bis 9 zur 
Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

20. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 9 zur 
H^stellung von medizinischen Artikeln mit einer antimikrobiellra Beschichtung aus dem 
Polymer. 
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21. Venvfflidung der antimikrobieUen Polymeren gemsiB einem der Anspniche 1 bis 9 zur 
Hersteltung von Hy^eneartikdn mit einer antimikrobiellCT Beschichtung aus dem 
Polymer. 



22. Verwendung der antimikrobieUen Polymeren gem&B einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
Lacken, Schutzanstrichen und Beschichtungen. 
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